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The aim of the work is to develop a synthesis procedure and obtain new complex compounds of transition metal acetates with 2aminobenzimidazole (L), to study the composition and structure of the synthesized compounds by elemental, thermal, X-ray phase analysis
and IR spectroscopy. A procedure for the synthesis of new complex compounds of Mn(II), Cо(II), Ni(II), Cu(II) and Zn acetates with 2aminobenzimidazole was developed and the composition and structure of the synthesized complex compounds were studied using modern
physicochemical methods. Coordination competing donor centers, electronic and geometric structures of the ligand molecule were studied
on the basis of a quantum-chemical calculation of the Gaussian09 LanL2DZ software package. It was shown that during the formation of a
metal complex, the 2-aminobenzimidazole ligand is coordinated via a localized nitrogen atom of the imidazole ring.
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Целью работы является разработка методики синтеза и получение новых комплексных соединений ацетатов переходных
металлов c 2-аминобензимидазолом (L), изучение состава и строения синтезированных соединений методами элементного, термического, рентгенофазавого анализа и ИК спектроскопии.Разработана методика синтеза новых комплексных соединений ацетатов Mn(II), Cо(II), Ni(II), Cu(II) и Zn с 2-аминобензимидазолом и изучены состав, структура синтезированных комплексных
соединений с использованием современных физико-химических методов. Координационные конкурирующие донорные центры,
электронные и геометрические структуры молекулы лиганда были изучены на основе квантово-химического расчета программного пакета Gaussian09 LanL2DZ. Было показано, что при образовании металлокомплекса лиганд 2-аминобензимидазол координируется через локализованный атом азота имидазолного цикла.
Ключевые слова: лиганд, аминобензимидазол, эксперимент, кванто-химический расчет, состав, строение, свойство, температура
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Ishning maqsadi 2-aminobenzimidazol (L) bilan sintez protsedurasini ishlab chiqish va o'tish davri metall asetatlarning yangi
kompleks birikmalarini olish, sintezlangan birikmalarning tarkibi va tuzilishini elementar, termal, rentgen nurlari va IQ yordamida o'rganish. spektroskopiya. Mn(II), Cо(II), Ni(II), Cu(II) и Zn atsetatlarining 2-aminobenzimidazol bilan kompleks birikmalarini sintez qilish
metodikasini ishlab chiqish hamda sintez qilingan kompleks birikmalarning tarkibi, tuzilishini zamonaviy fizik-kimyoviy usullar yordamida
oꞌrganishdan iborat. Ligand molekulasining koordinatsiyaga uchraydigan raqobatdosh donor markazlari, elektron va geometrik tuzilishlari
kvant-kimyoviy Gaussian09 dasturiy paketining LanL2DZ bazisida oꞌrganildi. Ligand 2-aminobenzimidazol metalkompleks hosil boꞌlish
reaksiyalarida manfiy effektiv zaryad qiymati lokallashgan imidazol halqasidagi azot atomi orqali koordinatsiyaga uchrashi koꞌrsatildi.
Каlit so’zlar: ligand, 2-aminobenzimidazol, tajriba, kvant-kimyoviy hisoblash, tarkib, tuzilish, xossa, harorat
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Введение
Перспективными лигандами для изучения
их комплексообразующих свойств являются
производные бензимидазола, так как они обладают рядом ценных свойств: наличие нескольких гетероатомов и функциональных групп, что
делает их способными образовывать комплексы
с металлами с различными таутомерными конфигурациями, структурными особенностями.
Помимо теоретического аспекта, данный
класс соединений вызывает интерес исследователей, т.к. известны их иммунотропные , противовоспалительные, антигельминтные, противовирусные и другие биологические свойства [17]. Однако, несмотря на высокую практическую
значимость такого класса лигандов, вопросы
комплексообразования их с ионами металлов в
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литературе почти не освещены. Изучаемые нами
лиганды
могут
обладать
повышенной
биологической активностью, поэтому их
комплексные соединения с ионами биометаллов
имеют большие перспективы по использованию
в качестве лекарственных средств
Целью работы является разработка
методики синтеза и получение новых
комплексных соединений ацетатов переходных
металлов c 2-аминобензимидазолом (L), изучение состава и строения синтезированных соединений методами элементного, термического,
рентгенофазавого анализа и ИК спектроскопии.
Методы исследований
В работе использовали ацетаты марганца
(II), кобальта(II), никелья(II), меди(II) и цинка
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Рисунок 1. Распределение зарядов в молекуле L.

(II) - все марки «ч.д.а.». Использованные в работе органические реагенты и растворители очищали и высушивали известными методами [8].
Анализ синтезированных комплексных
соединений на содержание металла проводили
на атомно-абсорбционном спектрофотометре
«Perkin-Elmer-432» (США). Элементный анализ
на содержание углерода, водорода, азота и серы
- на приборе «ЕА 1108» фирмы Carlo-Erba
(Италия). Количества азота и металла в
полученных комплексных соединениях также
определяли методом SEM-EDX.
Для установления индивидуальности некоторых синтезированных комплексных соединений снимались дифрактограммы веществ и
комплексов на дифрактометре ДРОН-2 с CuKaизлучением.
Квантовохимические расчеты молекулы
лиганда проведены c использованием программы Gaussian 09 с полной оптимизацией геометрических параметров [9].
ИК спектры поглощения соединений
регистрировали в области 400-4000 см-1 на
спектрофотометре Avatar System 360 FT- IR и
Protege 460 Magna-IR technоlоgy фирмы ²Nicolet
Instrument Corporation² (США), используя
образцы в виде таблеток с KBr диаметром 7 мм
и с разрешением - 4 см-1.
Термический анализ регистрировали на
дериватографе анализатор NetzshSimult STA 409
PG (Германия), К-тип (Low RG Silver).
Держателем служил алюминиевый тигель. Все
измерения проводились в атмосфере инертного
азота со скоростью 50 мл/мин. Температурный
интервал анализа составлял 20-700 оС, и
нагревание проводили со скоростью 5 К/мин.
Размер образца в одном измерении составляет 610 мг. Стандартный набор измерений
вибрировал с использованием KNO3, In, Bi, Sn,
Zn, CsCl. Одновременно обнаружено, что масса
образца, масса распада комплексов и термическая стабильность комплексов изменяются с ростом температуры.
Синтез комплекса [MnL2(СН3СОО)2]
·2H2O. В колбе снабженной обратным
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Рисунок 2. Локализация волновой функции
на ВЗМО в молекуле L.

холодильником и магнитной мешалкой при
постоянном перемешивании при 70-80 оС
нагревали реакционную смесь, содержащую
этанольные растворы – 0.001 моль ацетата Mn
(II) и 0,002 моль лиганда. Реакцию проводили в
течение 1,5 часа, после чего реакционную смесь
отфильтровывали и оставляли для кристаллизации. Через трое суток наблюдалось
выпадение осадка. Осадок отфильтровывали,
промывали этанолом и сушили на воздухе.
Выход основного продукта составил 55%, Тпл =
256-258 оС.
Аналогично синтезированы комплексы
кобальта(II), никеля(II), меди(II) и цинка(II).
Результаты и обсуждение
Синтезированный лиганд характеризуется
наличием в его составе различных функциональных групп, обладающих несколькими
донорными атомами. Для того, чтобы вести
целенаправленный синтез комплексов, проведен
квантово-химический расчет реакционной способности синтезированного лиганда квантовохимическим методом в пакете программ Gaussian
09 [9].
Установлено, что в реакциях комплексообразования лиганд будет координироваться
преимущественно через атомы азота с наибольшей локализацией отрицательного заряда. Полученные на основании зарядового и орбитального
контроля данные указывают, что комплексообразование может идти по атому, имеющему
максимальный отрицательный заряд, атому
гетероциклического эндо-азота (рис. 1, 2).
Указанные теоретические выкладки были
подтверждены экспериментально при синтезе
комплексов 2-аминобензимидазола с ацетатами
переходных металлов.
Результаты синтеза комплексов (выход,
температура плавления и элементный анализ)
представлены в таблице 1.
Количество азота, кислорода и металла в
полученных комплексных соединениях также
были определены методом сканирующей
электронной
микроскопии
с
энерго-
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Таблица 1
Результаты элементного анализа и некоторые свойства комплексов переходных металлов с L
Соединение

Выход,
%

Т.пл. оС

L

95

[MnL2(СН3СОO)2]·H2O

Найдено, %
C

N

H

M

229-231

63.15

31.57

5.26

-

55

256-258

47.26

18.38

4.81

[CoL2(СН3СОO)2]·2H2O

85

245-247

45.09

17.53

[СuL2(СН3СОO)2]·2H2O

79

252-253

44.63

[NiL2(СН3СОO)2]·H2O

58

257-259

[ZnL2(СН3СОO)2]·H2O

69

256-258

Бруттоформула

Вычислено, %
C

N

H

M

C7H7N3

63.16

31.58

5.26

-

12.03

MnC18H22N6O5

47.27

18.39

4.82

12.05

5.00

12.31

CoC18H24N6O6

45.10

17.55

5.01

12.32

17.35

4.96

13.26

CuC18H24N6O6

44.65

17.37

4.97

13.27

46.85

18.22

4.77

12.80

NiC18H22N6O5

46.87

18.25

4.78

12.81

46.25

17.99

4.71

13.91

ZnC18H22N6O5

46.26

18.00

4.72

13.92

Рисунок 3. Микроструктура и EDX диаграмма комплекса [СоL2(CH3 COO)2]∙2H2O.

Рисунок 4. Микроструктура и EDX диаграмма комплекса ZnL2(CH3 COO)2]∙H2O.

дисперсионным анализом (SEM-EDX). На основании данных SEM и энергодисперсионного
анализа можно заключить, что комплексообразование ионов металлов с органическими
лигандами
приводит
к
изменению
микроструктуры
лигандов,
в
частности,
зафиксированы многочисленные пики металлов,
что подтверждено EDX (рис. 3, 4).
С целью определения центров координации лиганда к центральному атому cняты ИК
спектры синтезированных комплексных соединений. В таблице 2 и рисунках 5 и 6 приведены
результаты
ИК
спектроскопических

14

исследований комплексов металлов на основе
лиганда L.
В
ИК
спектре
лиганда
2аминобензимидазола обнаружены характеристические полосы поглощения симметричных валентных колебаний C=N группы имидазольного
кольца при 1481 см-1. Ассиметричное валентное
колебание C=N связи в ИК спектре лиганда
обнаружено
при
1562
см-1
[10].
В
длинноволновой области при 2520-2756 см-1
проявляются полосы различной интенсивности,
отнесенные к валентным колебаниям связей С-Н
бензольного кольца. Валентные колебания
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Основные частоты в ИК спектрах лиганда L и его комплексов

Таблица 2

Название

νNH
cм-1

νC=N
cм-1

νО-М

νN-М

Другие частоты cм-1

L

3375

1562

-

-

-

[MnL2(CH3COО)2]·H2O

3240

1543

574

462

∆= [νas(COO) – νs(COO)]=1608-1411= 197 cм-1

[CoL2(CH3COО)2]·2H2O

3352

1589

549

432

∆= [νas(COO) – νs(COO)]=1641-1394=247 cм-1

[NiL2(CH3COО)2]·H2O

3336

1570

578

436

∆= [νas(COO) – νs(COO)]=1647-1415= 232cм-1

[CuL2(CH3COО)2]·2H2O

3354

1548

547

459

∆= [νas(COO) – νs(COO)]==1651-1453= 198 cм-1

[ZnL2(CH3COО)2]·H2O

3325

1500

540

451

∆= [νas(COO) – νs(COO)]==1640-1456=184 cм-1

Рисунок 5. ИК-спектр комплекса [CoL2(СН3СОO)2]∙2H2O.

Рисунок 6. ИК-спектр комплекса [CuL2(СН3СОO)2]∙2H2O.

иминогруппы идентифицированы в виде
широкой полосы при 3028-3375 см-1.
Сопоставление ИК спектров L и его комплексов с ацетатами Mn(II), Сo(II), Ni(II), Cu(II)
и Zn(II) показало, что, значительным изменениям подвергается положение полос поглощения
симметричных валентных колебаний связи C=N
и валентных колебаний связи -C=C- гетероцикла, которые при переходе от L к комплексам
смещаются на 8-62 см-1 (табл. 2) соответственно.
Кроме того, наблюдается смещение полос
поглощения группы N-Н (∆=21-135 см-1),
уширение и расщепление этих сигналов в
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спектрах. Появление полос поглощения при 540
-578 и 432-462 см-1 в ИК спектрах комплексов,
отсутствующих в спектре лиганда L, отнесенных согласно [10] к валентным колебаниям
связей О-М и N-M, свидетельствует о координации гетероциклического лиганда к центральному иону атомами азота бензимидазольного цикла, предсказанными квантово-химическими методами расчета донорных центров в молекуле
лиганда.
При рассмотрении ИК спектров комплексных соединений также необходимо рассматривать и вопрос о координации ацидолигандов –

CHEMISTRY AND CHEMICAL ENGINEERING
ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ

15

MATERIALS SCIENCE AND ENGINEERING
Ã¿“≈—»¿ÀŒ¬≈ƒ≈Õ»≈ » “≈’ÕŒÀŒ√»fl
MATERIALSHUNOSLIK VA TEXNOLOGIYAI

Рисунок 7. Рентгенограмма лиганда 2-аминобензимидазола.

Рисунок 8. Рентгенограмма комплексного соединения [CuL2(СН3СОО)2]∙2H2O.

ацетатов которые могут проявлять различные
способы координации.
В литературе известно, что в комплексах с
ацетатами металлов карбоксилат-ион может координироваться с металлом одним из следующих способов [11, 12]:

У монодентатных комплексов (структура
I) значение разности ∆= [νas (CO2-) – νs(CO2-)]
=220-230 см-1 гораздо больше, чем у комплексов
с ионной связью, характерной для ацетатов
натрия и калия (∆=164 см-1).
У хелатных бидентатных комплексов
(структура II) величина ∆ значительно меньше,
чем у ионных соединений (∆=40-80 см-1).
У мостиковых комплексов (структура III)
величина ∆ больше, чем у хелатных бидентатных комплексов, и близка к ионным комплексам
(∆=140-180 см-1).
По результатам расшифровки ИКспектров доказана монодентатная координация
ацетата, о чем свидетельствует значение разно-
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сти частот ассиметричных и симметричных колебаний карбоксилатной группы ∆=[νas(CO2-)–νs
(CO2-)] =184-247 см-1 (табл. 2).
Таким образом, в комплексах с L и ацетатами металлов карбоксилат-ион, из трех возможных способов координации (монодентатного, бидентатного, мостикового) имеет монодентатную координацию ацетата с мостиковой
координацией L, что приводит к образованию
полиядерных плохо растворимых комплексов.
Индивидуальность синтезированных комплексных соединений, расстояние между плоскостями и чувствительности исходных и синтезированных соединений были изучены методом
рентгенофазового анализа. Результаты анализа
дифрактограмм, показывают, что синтезированные комплексные соединения имеют индивидуальные кристаллические решетки. Сравнение
рентгенограмм показало, что комплексы являются изоструктурными (рис. 7, 8).
Для установления термической устойчивости синтезированных соединений был проведен дифференциальный термический анализ [13,
14]. Данные термического анализа: природа тепловых эффектов, сопровождающих термическое
разложение соединения, температурные интервалы эффектов и их природа, а также потеря
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Результаты термического анализа комплексов
Соединение

[CoL2(CH3COО)2]·2H2O

[CuL2(CH3COО)2]·2H2O

[NiL2(CH3COО)2]·H2O

Температура
термоэффекта,
о
С
106
224
260
374
443
523
634
746
790
120
210
256
423
623
689
797
118
256
298
563

Природа эффекта:
+ - экзо,
- -эндо
+
+
+
+
+
+
+
+
+
+
+
+
+

массы в процентах в интервале эффекта приведены в таблице 3.
Кривая нагревания комплексного соединения [NiL2(CH3COО)2]·H2O характеризуется двумя эндотермическими эффектами при 118, 256
о
С и двумя экзотермическими эффектами при
298 и 563 оС. Природа первого эндоэффекта связана с деакватацией. Другие термоэффекты характеризуются разложением органической части
лиганда и горением продуктов термолиза с образованием оксида никеля (II).
На дериватограмме комплекса [CoL2
(CH3COО)2]·2H2O
отмечается
три
эндотермических эффекта при 106, 224, 374 оС
и шесть экзотермических эффектов при 260,
443, 523, 634, 746 и 790 оС. Природа первого
эндоэффекта связана с деакватацией. Характер
последующих
термоэффектов
обусловлен
разложением органической части комплекса,
горением
продуктов
термораспада
и
образованием оксида кобальта.
На дериватограмме комплекса [CuL2
(CH3COО)2]·2H2O
отмечается
два
эндотермических эффекта при 120, 210 и пять
экзотермических эффектов при 256, 423, 623,
689 и 797 оС. Появление первого эффекта
связано с деакватацией. Характер последующих
термоэффектов обусловлен разложением органи
-ческой части комплекса, горением продуктов
термораспада и образованием оксида меди.
Из экспериментальных данных следует,
что температура начала разложения органической части комплексов увеличивается в ряду
Cо→Cu→Ni. При этом комплексы благодаря наличию в молекуле лиганда нескольких донорных цен-
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Убыль массы,
%
8,70
9,67
16,70
14,75
6,68
5,98
22,82
17,69
2,78
5,36
28,25
7,79
4,28
9,34
28,96
8,92
7,84
6,89
14,9
45,7

Таблица 3
Температура
полного разложения,
о
С

870

850

750

тров, способствующих образованию широкой сети
межмолекулярных взаимодействий, разлагаются при
достаточно высоких температурах.
Заключение
На основании данных SEM-EDX, элементного, рентгенофазавого, термического анализа и
ИК спектроскопического изучения лиганда и
его комплексов можно сделать вывод, что
лиганд при синтезе комплексов с ацетатами Mn
(II), Сo(II), Ni(II), Cu(II) и Zn(II) координируется
монодентатно атомом гетероциклического азота
имидазольного цикла, который был предсказан
по результатам квантово-химической оценки
реакционной способности донорных центров в
молекуле полифункционального лиганда и
предполагается образование комплексов с
монодентатной координацией ацидолиганда
состава 1:2:2 (M:L:СН3СОO).
На основании проведенных исследований
синтезированным комплексам предложено следующие строение:

где М – Mn(II), Сo(II), Ni(II), Cu(II) и Zn(II).
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